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Abstract 
 
The colloidal size and rod morphology of nanocrystalline cellulose (NCC)  leads to suspensions with 
useful phase and gelation behaviours as well as complex rheologies. However, these have not been 
comprehensively evaluated previously.  Here we report the detailed phase behaviour of sulphonated 
NCC aqueous suspensions as a function of concentration and salinity. Four phases – liquid, viscoelastic, 
repulsive glass and attractive glass/gel – are identified in terms of their distinct rheological behaviours.  
The  liquid‐solid  transitions  (LSTs)  are  determined  rheologically,  and  these  are  supported  by  a 
simplified model based on the DLVO theory that indicates the importance of charge in determining 
phase behaviour.  Rheology is also used to investigate the solid‐solid transition from a repulsive glass 
to  an  attractive  gel  with  increasing  salt  at  high  NCC  concentrations.  Time‐dependent  aging 
phenomenon is observed in suspensions with a composition just below the LSTs, and the implications 
of this on the dynamics occurring during gelation processes  is discussed. This work can be directly 
applied to the development of structure‐function relationships and the expanding utilisation of NCC 
suspensions, whilst also providing a basis for the study of charged colloidal rods more generally and 
evaluation of theoretical models.  
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1 Introduction 
Colloidal suspensions are of scientific and practical interest because they can form a range of physical 
phase states with a variety of macroscopic properties, and phase changes are tuneable with relatively 
minor  compositional  alterations.  Dilute  colloidal  suspensions  are  governed  by  pure  diffusional 
dynamics.1  As  particle  concentration  increases,  interparticle  interactions  becoming  increasingly 
important  in defining the dynamics that governs macroscopic behaviour,  including time‐dependant 
phenomena  such  as  aging  and  thixotropy.    This  also  leads  to different physical phase  states  that 
includes viscoelastic fluids,2 gels,3 crystals,4 glasses,5 flocs,6 and quasicrystals.7 The physical phase state 
of a particular colloidal system depends on  the properties of  the colloid  (volume  fraction, surface 
chemistry,  shape)  and  its  solution  environment  (pH,8  temperature,9  ionic  strength10),  as well  as 
exposure to energy sources (light, sound/ pressure11).  Many applications, including the common use 
of  colloids  in  foods,  pharmaceuticals  and  cosmetics,12‐15  requires  precise  understanding  of  their 
microstructure that determines rheological properties and functionality as well as their response to 
perturbations.  Rheological studies reveal characteristic behaviours of colloidal systems that includes 
their  stability,  particle  aggregation,  and  gelation.16‐20  Anisotropic  colloids  provide  additional 
complexity in modulating the properties and structure in comparison to spherical colloids.   
Here, we examine the rheology and phase behaviour of aqueous suspensions of organic colloidal rods 
across  a wide  range  of  concentrations  and  sodium  chloride  salt  levels.  Rod‐like  colloids  produce 
profound rheological changes when suspended in a solvent, even at low concentrations, due to their 
anisotropy  and  low percolation  threshold  concentration.21,22  Particle  size distribution  and particle 
aspect ratio primarily alter the critical concentration for phase transition as longer and more slender 
particles more readily form a liquid crystalline phase23 and colloidal glass24 , where the dynamics of 
particles are  in an arrested state. We specifically consider rheological properties of the anisotropic 
suspensions as they undergo liquid‐solid transitions (LSTs) to soft glass and gel microstructures.   
Nanocrystalline cellulose (NCC) are colloidal rod‐like particles which have received recent attention 
due to their sustainability, biodegradability, non‐toxicity, strength, and relatively  low cost.25 NCC  is 
most commonly prepared by degrading  the non‐crystalline components of plant cell walls via acid 
hydrolysis,  resulting  in a  residual crystalline component.26  If hydrolysed  in sulphuric acid, sulphate 
groups attach to the surface hydroxyl groups of cellulose in an esterification reaction, resulting in a 
negative surface charge.27,28 As rod‐like nanocolloids with high surface charges, sulphonated‐NCC are 
stabilized and dispersed  in water due  to  their  repulsive  inter‐particle  interactions and hydrophilic 
surface.  Sulphonated‐NCC  suspensions  show  lyotropic  behaviour:  they  transition  from  isotropic 
suspension, to biphasic suspension, to anisotropic suspension, and then to a birefringent glassy state 
with increasing volume fraction.29 The ionic strength of the suspension also has an important impact 
on  the  phase  transition  process.30,31  The  strongly  negatively‐charged  surface  of  sulphonated‐NCC 
provides an approach to tune the interaction between particles, by screening its surface potential with 
solvated  ions.  Ionic strength consequently provides a means  in which to alter the phase  transition 
point,   ultimately by manipulating the colloidal stability of NCC  in aqueous solution, such that NCC 
suspensions can be  induced to form a variety of phases simply by adding or removing salt (viscous 
liquid, viscoelastic liquid and soft solid).32  
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The scientific interest of NCC suspension rheology has primarily focused on its anisotropic (lyotropic 
liquid crystal) behaviour 29,33 and  its gelation when triggered by environmental parameters such as 
temperature34 and ionic strength.35 Although studies of NCC suspension phase transitions have been 
reported,  and  the  rheology  of NCC  suspensions  including  time‐dependent  behaviour36  at  various 
physical states have been investigated based on their microstructures and colloidal stability29,32,34,35, 
there is limited understanding on the structural evolution and the build‐up of rheological properties 
of NCC suspension when it undergoes a phase transition such as gelation. The rheological properties 
near phase  transitions  for NCC  suspensions  are not well  established,  especially  the  LSTs  and  the 
transition between soft glass and gel microstructures. We aim  to develop a comprehensive phase 
diagram for NCC suspensions and the rheological properties of distinct phases that they form: viscous 
liquid,  viscoelastic  liquid,  attractive  glass/gel,  and  repulsive  glass.  This  investigation on  the phase 
behaviour of NCC colloidal rod suspensions is vastly different from previous works on NCC suspension 
rheology,29,33 phase separation/colloidal stability,32,37,38 and hydrogel formation34,35,39, as none of these 
previous works  have  demonstrated  a  clear  and  precise  boundary  between  different  liquid/solid 
phases nor a continuum in the phase transition process as a function of interparticle forces and solid 
content.  Here  we  seek  to  address  this  knowledge  gap  by  analysing  the  rheology  of  aqueous 
suspensions of NCC in response to changes in both NCC and NaCl concentration.  Sodium chloride is 
used  to  provide  a  pure  electrostatic  screening  effect,  whilst  avoiding  cross‐linking  caused  by 
multivalent  ions. This evaluation  includes  two key novelties:  (1)  the  innovative use of a variety of 
rheological methods (including non‐linear, linear and time‐dependent characterisation) over a wide 
compositional range to reveal the continuum in transition between phases and the phase boundary, 
and  providing  distinct  rheological  signatures  for  each  phase;  (2)  the  use  of  a  simplified  particle 
aggregation model based on DLVO interaction to rationalise critical gelation points, which shows the 
predominant role of particle charges in determining the NCC phase behaviour.  
  
2 Materials and methods 
2.1 Materials 
Nanocrystalline cellulose was purchased from Maine University Process Development Centre (Orono, 
ME) as 11.9 wt% NCC aqueous suspension with 0.9 wt% sulphur on dry NCC sodium form, equivalent 
to 4.62 SO3‐ per 100 anhydroglucose units. 28 The NCC was produced by sulphuric acid hydrolysis. The 
suspension was formulated by ultrasonic re‐dispersion of freeze‐dried NCC powder. Fig. S1 is the AFM 
image of this NCC suspension, showing the cellulose rod dimensions of 15 ±4 nm width and 214±10 
nm length (estimated from 20 isolated NCC particles). The zeta potential of this NCC is ‐45mV with no 
salt  added.  Change  in  zeta  potential  and  particle  size  distribution  in  response  to  added  salt  are 
reported  in our previous work which also showed a destabilised region between  low‐salinity  liquid 
and  high‐salinity  gel  phase  and  indicated  the  phase  separation  as  the  trigger  for  gelation.32 
Conductivity measured for 5 wt% NCC suspension (diluted from original suspension) was 25 µS/cm, 
equivalent to less than 1 mM NaCl concentration (72 µS/cm), and is believed to have negligible effects 
on suspension rheology and phase behaviour. Consequently,  further dialysis was considered  to be 
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unnecessary. Sodium chloride was sourced from Merck KGaA (Darmstadt Germany). Deionized water 
was from reverse osmosis treated water system with resistivity of 18.2 MΩ.cm (Sartorius Stedim).  
2.2 Rheological characterisation 
The phase behaviour of NCC suspensions are distinguished using a range of rheological measurements. 
These include standard shear stress sweep and small amplitude oscillatory shear (SAOS). In addition, 
thixotropic  and  creep  tests  were  used  to  analyse  the  shear  and  time‐dependent  behaviour  of 
suspensions near LST compositions. The transition between soft glass and gel phases is characterized 
by yielding behaviour  
A series of NCC samples ranging from 1 to 11.9 wt% and 0 to 0.1 M NaCl concentration were tested. 
Rheological measurements were conducted on Anton Paar MCR‐502 compact modulus rheometer. 
The Φ50 mm steel parallel plate geometry with 1 mm gap was used for all measurements. To prevent 
evaporation, silicon oil was placed on the edge of the plate during tests. Samples with different salt 
concentration were prepared one day before measurement  to ensure sample homogeneity. SAOS 
were performed on all samples from 0.1 to 100 rad/s, using a strain of 0.5% chosen from strain sweep 
tests to ensure all samples were within the linear viscoelastic region. Time‐dependent behaviour for 
selected NCC samples was analysed at 10 rad/s and 0.5 % strain. For solid samples (ca. G’>G’’), shear 
stress  sweeps  were  conducted  for  stresses  ranging  from  0.1  to  1000  Pa.  The  yield  stress  was 
determined graphically as the intercept of tangent lines on the stress‐viscosity plot (as shown in Fig. 
6). Creep recovery tests were performed for 9 wt% NCC suspensions; these consisted of measuring 
strain in response to a stress‐relaxation sequence (300 s of 0.5 Pa shear stress followed by 300 s of 
relaxation at zero shear stress). The elastic (J0+JR) and viscous (JN) contributions to creep compliance 
(J), and the recoverable part of the compliance ( ௃బା௃ೃ௃బା௃ೃା௃ಿ) were calculated according to the methods 
of Barnes et al.40 All tests were performed 10 minutes after loading of samples.  
We note that shear‐history can affect the rheology of NCC suspensions, like many colloidal systems. 
The effect of loading and pre‐shear were evaluated and results are included in Fig. S2 in supplementary 
material.  Sample loading had a negligible influence on the rheology of the samples when allowed to 
relax  for 10 minutes after  loading.  In contrast, pre‐shearing at 50 s‐1 actually  led  to an  increase  in 
storage modulus of the soft solid‐like sample, indicating a significant alteration in the microstructure. 
We  concluded  that  our  loading  process  involved minimal  shear  and  was  adequate  to  ensure  a 
reproducible results.  In addition, because we use rheological data from both liquid and solid samples 
to collectively interpret the phase transition continuum, we chose not to apply pre‐shear or similar 
shear‐based rejuvenation process to control shear‐history.  
 
3 Results and discussion 
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3.1 Rheology  
NCC aqueous suspensions exhibit a variety of rheological behaviours as  the suspension undergoes 
phase transitions due to changes in NCC and NaCl concentration, as shown by their linear viscoelastic 
properties  in  figure 1. NaCl concentration modulates the attractive/repulsive  interactions between 
NCC particles, while NCC concentration alters the packing density.  
For  suspensions without  added NaCl  (Fig.  1a),  purely  viscous  behaviour  is  observed  at  low NCC 
concentration (1 wt%) whereby G’ is negligible and G” has a near‐quadratic dependence on frequency. 
For NCC  concentration at 5 wt%,  suspensions  show a measurable G’ and a  viscoelastic  liquid‐like 
response with G’  <  G”,  and  both moduli  have  a  near‐linear  dependence  on  frequency.  For NCC 
concentrations over 9 wt%, G’ and G’’ are almost independent of frequency and G’ > G’’ across a broad 
frequency  range  to  indicate  viscoelastic  solid‐like  behaviour.  The  rheological  properties  of  NCC 
suspensions with no added salt are largely due to packing effects, which reduces the mobility of NCC 
particles at high concentrations. 
Adding NaCl  compresses  the  surface double  layer of NCC particle  through electrostatic  screening, 
which  reduces  their  specific  volume  and  thus  the  effective  volume  fraction  in  suspension. 
Consequently, when a small amount (10 mM) of salt is added (Fig. 1b), the suspensions exhibit lower 
G’ values across all NCC concentrations and G’ is not measurable for NCC concentrations of 1 and 5 
wt%. Higher NCC concentrations are required for the suspension to form a viscoelastic solid phase in 
the presence of 10 mM NaCl. At higher salinity (50 mM in Fig. 1c), electrostatic repulsion is reduced 
and NCC particles aggregate due  to van der Waals attractions  to allow  formation of a percolating 
network structures at low NCC concentrations. NCC suspensions that were originally liquid at low salt 
concentration form a strong gel at high salt concentration (Fig. 1c), and even the most dilute (1 wt%) 
NCC samples behave viscoelastically at 50 mM NaCl.  
For NCC concentrations of 4 wt% and greater  (Fig. S3, supplementary material), G’ decreases with 
increasing salt concentration until a minimum in G’ occurs at approximately 10 mmol. Because both 
G’ and G’’ change by a similar magnitude as the suspensions pass the LST, a sensitive approach for 
evaluating the phase transition is to use their ratio, i.e. tan(δ)=G’’/G’ where  is phase angle.  Since 
tan(δ) approaches infinity as G’ approaches zero, we use δ directly in Fig. 2 to highlight the transition; 
δ shows the same trend as that of tan(δ), with δ= π/2 representing viscous liquid‐like behaviour. At 
the transition state, the old structure breaks down as the new structure forms, which dissipates large 
amount of energy and causes G’’ to reach its maxima41. The point at which δ starts to decrease with 
increasing NaCl is interpreted to signal the start of the phase transition, and is thus an indicator of a 
threshold concentration for the formation of a new phase.  
NCC  suspension  rheology as a  function of  salt and NCC  concentration  is  visualised as a 3D‐phase 
diagram in Fig. 3. The z‐axis is G’ at a frequency of 6.28 rad/s whilst the shading is the corresponding 
tan(value, which provides an indicator of the different rheological states of the suspension spanning 
viscous  (red),  near  liquid‐solid  transition  (yellow)  and  viscoelastic  solid  (white)  states.  For  the 
viscoelastic suspensions, G’ provides an indication of the network density, as well as the strength and 
rigidity of inter‐particle bonds. Gel strength increases monotonically with salt concentration for high 
NCC concentrations  (> 7 wt%) across the range of salinities  investigated here (up to 100 mM). Gel 
strength  reaches a plateau  for  intermediate NCC  concentrations  (2–5 wt% NCC)  such  that  further 
increase in salt concentration minimally increases structural strength. The different trend in G’ vs. salt 
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for high and intermediate NCC concentration reveals that their gel strength is produced by different 
mechanisms. At intermediate NCC concentrations, the gel strength at high salt concentration (e.g. 1 
M) may be limited by the network density set by the number of particles. For high NCC concentrations, 
the greater density and gel strength is determined by the bond strength, which is a function of particle 
attraction that is affected by salt concentration.  
Accurately determining the concentration for a LST is an ongoing challenge for soft matter systems. 
Although rheological properties such as a shear viscosity42 and yield stress43 commonly diverge across 
LSTs due  to  the onset of  structural  evolution, measurement of  these properties  is  insufficient  to 
accurately define the LST. For example, even small strains can break fragile structures as they form 
and cause an apparent delay in gelation. A commonly used approach to determine the LST point is to 
consider  conditions at which  tan(δ)=1  for a defined  frequency. However,  the values of G’ and G’’ 
depend on  frequency,  inherently  limiting  the accuracy of  this method.44 According  to Winter and 
Mours43, the rheological behaviour at LSTs is governed by a self‐similar relaxation, under which tan(δ) 
is independent of frequency. Therefore, the persistence of a single tan(δ) value across the full range 
of frequencies provides a method to accurately identify LSTs. Tan(δ) is shown as a function of NCC and 
NaCl in Fig. S4 (supplementary material) across a frequency range.  We observe concentrations where 
tan(δ)  is  independent of frequency by  interpolating between data points, which we use as a direct 
marker of the LST. This method is consequently used to more precisely delineate phase boundaries 
than simply considering G’>G’’ at a set frequency as a criteria. Relevant data are shown in Fig. 4 as 
filled circles, each of which  is derived using  the approach demonstrated  in Fig. S4  (supplementary 
material).  
3.2 Phase diagram 
Fig. 4  illustrates a phase diagram for the range of NCC and salt concentrations  investigated  in this 
work. Each point corresponds to a measurement; phase behaviour was determined by rheological 
characteristics.  Crosses,  squares  and  triangles  correspond  to  liquid,  solid  and  transition  states 
respectively. Solid circles are calculated critical LST points from a series of rheological data (as shown 
in section 3.1). Lines correspond to the boundary between phases.  
Two types of liquid phases are shown in the phase diagram: a viscous liquid region where there is no 
measurable G’ and G’’∝ ω2; and a viscoelastic liquid region where G” > G’ and G’ ∝ ωn over a range of 
frequencies (1‐100 rad/s) with n < 2.  In addition, we show two types of solid‐phases: a repulsive glass 
phase at high NCC contents and low salinities, and an attractive glass/gel phase at high salinities. The 
repulsive glass behaviour results from repulsive interactions of NCC particles (facilitated by low NaCl) 
at  an effective  volume  fraction  above  the  glass  transition  leading  to  a  solid  state where particle 
dynamics are arrested, whilst the attractive glass/gel phase corresponds to NCC particles forming a 
dynamically arrested state due to attractive particle  interaction arising from van der Waals forces, 
mediated by the screening effect provided by increased ionic strength (high NaCl) that reduces the 
repulsion barrier. Despite  their compositional and structural differences,  rheological properties of 
suspensions within these two solid phases (attractive/repulsive) are similar in that they exhibit a yield 
stress and G’> G’’, with both moduli relatively independent of frequency (1‐100 rad/s).  The stronger 
inter‐particle attraction in the attractive glass/gel phase results in a higher yield stress and G’ across 
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broad frequency range comparing to soft glass at the same NCC concentration, however, in general 
SAOS and  shear  stress  sweeps are not  sufficient  to distinguish one  solid  from  the other. Distinct 
rheological signatures for these glasses and gels are demonstrated using time‐dependent and non‐
linear  measurements  (creep  tests,  thixotropy)  in  section  3.3,  which  discusses  and  provides 
confirmation of a solid‐to‐solid transition.  
Accurately  differentiating  a  gel  from  attractive  glass  is  an  ongoing  challenge  using  rheological 
characterisation when  the  transition  from gel  to attractive glass  is a  continuous evolution  i.e. no 
discontinuity in rheological parameters occurring with an increase in volume fraction. The attractive 
glass is a densely packed structure where particles are ‘locked’ by attractive interactions and excluded 
volume effect, whilst a gel consists a percolated network of particles and/or clusters. A  two‐step 
yielding behaviour has been observed in attractive spherical colloids45 to distinguish the two states;  
it is suggested that the stress or strain at which the  two yielding points occurs provides corresponds 
to the breakage of a particle cage and interparticle bonds respectively,.  However, such a two‐step 
yielding  behaviour  is  not  observed  in  our  suspension  of  attractive  rod‐like  particles  (Fig.  S5  in 
supplementary material). This may be attributed to the fact that the interparticle attraction between 
NCC rods arises from van der Waals force which  is a  less  ideal system than the polymer‐depletion 
attraction as investigated in literature.45 The van der Waals attraction between particles is very strong 
at short range which makes NCC gels rigid in the linear viscoelastic regime (G’ is few hundred Pascals 
but yields at a relative small strain).  However, outside the linear regime, the apparent G’ decays fast 
once  reaching a yielding point which makes  the  structure break down almost entirely at a  strain 
beyond the threshold. Therefore, in the rest of this work, rheological characterisation is considered 
unable  to precisely determine a boundary between attractive glass and gel,  though some  insights 
about whether a specific material  is an attractive glass or a gel are provided  in section 3.3. Other 
techniques such as scattering are needed to properly distinguish these two physical states.  
The observed phase diagram is similar to those observed in clay suspensions that contain colloids that 
have a plate‐like morphology, such as like laponite,46 bentonite47 or montmorillonite.48 This reveals 
the similarity in characteristic phase behaviour between colloidal charged rods and plates. It should 
be  noted  that  the  LST  in  colloidal  systems  and  the  changes  in  rheological  signature  are  well 
characterised.43,49  However,  liquid‐liquid  and  solid‐solid  transitions  are  not  always  obvious  from 
rheological behaviour alone.3,50 The unsteady nature of colloidal systems  indicates that a dynamic 
structural formation process governs the transition behaviour at points approaching LSTs. Therefore, 
phase boundaries are not always a clear and precise delineation, but are a gradual transition involving 
time‐dependent  behaviour.  To  investigate  this,  the  next  section  investigates  the  rheological 
behaviours of two liquid phases and two solid phases using thixotropic, creep and yield tests3.  
3.3 Rheology near phase transitions 
Colloidal  soft matter  systems undergo non‐equilibrium dynamics. A  ‘true’  steady  state of colloidal 
suspensions/gel  consequently  rarely exists. Aging effects are associated with gelation,  slow phase 
evolution, and gradual rearrangement of the microstructures.3,17,51 Inevitably, thixotropic behaviours 
are  expected  for  these  materials.  Colloidal  suspensions  can  take  time  to  recover  their  original 
structure after an external perturbation such as shear. We observed a rapid structural recovery for 
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NCC suspensions at ultra‐low salinities  (< 10 mM) and high salinities (> 50 mM), and consequently 
consider thixotropic effects negligible 10 minutes after loading for these salinities. However, as seen 
in Fig. 5, there is obvious time‐dependent behaviour at “transition zones” (compositions just below 
LSTs).   This  is attributed  to the reduced stability of particles  in aqueous solution due to decreased 
inter‐particle repulsion from high ionic strength. Careful investigation of the rheological behaviour of 
NCC suspensions at these zones reveals potential mechanisms for the phase transition process. Fig. 5 
shows the slow structural build‐up process for 2 wt% NCC with 0.025 M and 0.05 M NaCl, which  is 
indicated by G’ continually increasing with time for over 20 hours (aging).  In comparison, G’ is near‐
constant with aging  time  for zero‐added‐salt and high‐salt samples. With sufficient aging,  initially‐
liquid suspension at 0.025 M NaCl can show solid‐like behaviour with G’ > G’’. This suggests that a 
salinity lower than the measured value required for a LST can alter the interaction potential in favour 
of gelation. However, the gelation at this low salinity occurs slowly (order of hours), and higher salinity 
is required for it to occur within a practical time scale. As a result, the phase diagram presented in Fig. 
1  shows  the  phase  behaviour  corresponding  to  a  specific  duration  of  aging  (10 minutes);  for  an 
equilibrium liquid‐solid boundary, the phase transition is shifted to a lower salinity.  
Thixotropy is also observable during the solid‐solid transition for high NCC fractions. Thixotropy in soft 
matter systems is best characterised by forward and backward shear stress sweep.3 As seen in Fig. 6, 
11.9 wt%  NCC with  10 mM  NaCl  exhibits  significant  thixotropic  behaviour, with  yield  behaviour 
disappearing during a backward shear stress sweep. This indicates that the structural recovery of this 
suspension is incomplete within this time frame. In contrast, the forward and backward stress sweep 
flow curves for zero‐added‐salt and high‐salt samples are almost overlapping, indicating an immediate 
structural recovery. Relatively small amounts of salt (e.g. 10 mM) destabilise the original structure by 
the electrostatic screening effect, but are insufficient to facilitate rapid formation of a gel structure 
following shear. We note that the slight deviation between forward and backward shear sweep curves 
for zero‐added‐salt sample, and hypothesis that it can be attribute to the flow‐induced anisotropy that 
NCC rods align  in the flow direction, which causes an apparent shear thickening observation at the 
start of backward shear sweep.  
Yield stress  is another  important parameter  in analysing the transition between two solid phases.9 
Yielding is regarded as a solid‐to‐fluid flow transition in response to applied shear stress. Many soft 
matter systems are in a glassy state where the solid volume fraction is above glass transition, which 
have very high viscosities at low shear stressesbut dramatically decreases at a specific stress threshold, 
identified as the yield stress. The value of yield stress corresponds to the energy required to disrupt 
structural elements within  the suspension, and  is  therefore  related  to structural  rigidity. The yield 
stress of concentrated NCC shows a clear discontinuity with respect to salinity (Fig. 7). The trends of 
yielding behaviour of NCC suspension below and above critical  salt concentrations are completely 
different,  indicating  a  difference  in  governing mechanism  and  provides  evidence  for  a  solid‐solid 
(repulsive‐attractive) transition. Repulsive glasses yield due to internal particle friction, jamming, and 
squeezing; while the attractive glasses yield due to breakage of van de Waals bonds. These different 
mechanisms result in greater load‐bearing capacity of the attractive glass compared to the repulsive 
glass  at  the  same  solids  contents.  The  lowest  yield  stress,  near  the  transition,  is  attributed  to  a 
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breakdown of the existing structure due to the elevated ionic strength which compresses the surface 
double  layer of NCC and consequently reduces the effective volume fraction. However, the sample 
with a salinity onset to the repulsive/attractive transition still have a measurable yield stress indicating 
a  solid‐like behaviour, which  reveals  that  the effective volume  fraction of  samples at all  salinities 
tested in Fig.7 is above the glass transition.  We thus deem that the solid formed at high ionic strength 
is an attractive glass rather than a gel.  
Creep experiments are an effective way to characterize phase transitions in colloidal systems. These 
involve measuring  the compliance  response of viscoelastic material over  long‐durations of applied 
stress. Fig. S6 (supplementary material) shows the strain‐stress relationship of 9 wt% NCC samples. As 
seen in Fig.1, the 9 wt% NCC sample with zero‐added salt is in a repulsive glass state, but at 10 mM 
NaCl it is near the LST, and at 100 mM the suspension is an attractive gel. When utilising SAOS tests to 
evaluate the structural state, we found the 9 wt% NCC with 10 mM NaCl to be above the LST and 
within the solid‐phase region. However, with creep tests we find that the suspension exhibits almost 
purely viscous behaviour with little strain recovery. We suggest this may arise due to proximity to the 
transition  point  and  shear‐sensitivity  of  the  fragile  gel  structures  present  near  the  LST;  this  has 
previously been observed in other gelling systems close to but beyond the LST.43 Since the existence 
of a liquid regime between two solid phases, we conclude that the solid phase at high ionic strength 
here is a gel rather than attractive glass because gelation occurs in a liquid state but not a dynamically 
arrested state. The attractive gel shows a higher rigidity than the repulsive  glass, as seen by the lower 
maximum strain during constant stress. The recoverable component of creep compliance, determined 
by the position of the plateau, is more sensitive to the solid‐liquid‐solid transition.48,52 A system with 
purely liquid‐like behaviour has no recoverable compliance in a creep test.  As seen in Fig. 8, the 9 wt% 
NCC undergoes a solid‐liquid‐solid transition with increasing salinity, as is readily revealed by the creep 
test. We note that this complex phase transition behaviour differs from the re‐entrant glass transition 
that  is  shown  in  colloidal  glass with  polymer  depletion  attraction53 which  lacks  the  variation  in 
effective  solid  volume  fraction  at  different  particle  attraction.  Besides  the  screening  of  surface 
potential  and  the  reduction  of  repulsion  barrier,    the  elevated  ionic  strength  can  cause  the 
compression of surface hydration layer of charged colloids such as rod‐like NCC here which reduces 
the hydrodynamic size of NCC32 and consequently the effective volume fraction of solid.  This ‘frees’ 
the particles (see schematics in Fig. 8) to show a macroscopic liquid behaviour, and the subsequent 
phase separation occurs in a state governed by liquid‐like dynamics that finally leads to the formation 
of gel rather than attractive glass.  
3.4 Modelling interaction energy and particle aggregation  
The phase transitions of the NCC‐salt system are modelled based on DLVO theory. This model shows 
a good agreement with gelation observed in NCC suspensions indicating the predominant role of DLVO 
interactions in the phase behaviour of NCC suspensions. Rheological measurements demonstrate that 
increased ionic strength can cause attractive interaction between NCC particles, which therefore leads 
to the formation of network structures. The interaction energies between NCC particles in water can 
be calculated in terms of electrostatic repulsion and van de Waals attraction according to the DLVO 
theory.    The  structural  evolution may  involve many  forces.  The  hydrogen  bond,  present  in most 
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aqueous  cellulose  systems,  provide  a  strong  inter‐molecular  interaction  which  strengthen  inter‐
particle  cohesion. However,  the van der Waals dispersion  force has a  relatively  long  range and  is 
theoretically  responsible  for  inter‐particle  attraction,17  and  is  therefore  considered  to  have  a 
predominant effect during structure formation.  Models based on DLVO theory have been applied to 
charged rod‐like particles, including NCC.54,55  
The energy of interaction, UDLVO, between two parallel surfaces with area S and separation r is given 
by:  
𝑈஽௅௏ை ൌ 64𝑛𝑘௕𝑇𝛾ଶ𝑆𝜅ିଵ𝑒ି఑௥ െ ஺ଵଶగ௥మ 𝑆               (1) 
where n is number density of ions in the medium, kb is Boltzmann constant, T is absolute temperature 
in  K,  γ  is  effective  potential,  κ‐1  is  Debye  length which  is  taken  as 𝜅ିଵሺnmሻ ൌ 0.304 √𝐼  for  1:1 
electrolyte in water, I is ionic strength for 1:1 electrolyte in mol/L, A is Hamaker’s constant, which is 
0.8  x  10‐20  J  for  cellulose‐water‐cellulose  interactions.56  As  the  formation  of  a  network  requires 
orthogonal rather than parallel attachment of rods, the interaction area S was taken to be equal to 
the square of rod width. The effective potential γ is determined by:  
γ ൌ tanh ሺ௘బటబସ ௞್்ሻ,                     (2) 
where e0  is  the electron  charge,  ψ0  is  surface potential  (taken  to be equal  to  the  zeta potential; 
variation of zeta potentials of this type of NCC at this range of salt concentration was included in our 
previous work32),  
The DLVO  interaction can also be modelled by Sparnaay’s expression for cylindrical rods.57 Minimal 
differences have been presented between the  two approaches.55 Therefore,  the simple model  is a 
suitable representation of this system. The  interaction energy curves according to DLVO theory are 
shown  in  Fig.  S7  (supplementary material). With  the  addition  of  salt,  the  repulsive  barriers  that 
prevent the close contact between particles diminish and finally disappear, enabling the formation of 
percolated networks of NCC particles.  
In order to correlate and rationalise our experimentally‐determined LST points with DLVO interaction, 
here  we  consider  a  simple  colloidal  aggregation model  that  initiates  due  to  collisions  between 
individual particles into doublets. In this model, the disappearance of primary particles follows second 
order kinetics:  
െௗ ேభௗ ௧ ൌ 𝑘௙𝑁ଵଶ                     (3) 
where N1 is number density of primary particles and kf is so‐called “fast” aggregation rate constant for 
particles with zero interaction. The time required for half the primary particles to aggregate is given 
by:  
𝑡ଵ/ଶ ൌ ଵ௞೑ேభ,బ                      (4) 
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where N1,0 is initial number density of primary particles. For non‐interacting particles undergoing pure 
diffusion, the rate constant is estimated as:58 
𝑘௙ ൌ ସ௞್்ଷఎ                       (5) 
where η is viscosity of medium (0.001 Pa.s for water at 298 K). In the presence of DLVO repulsion, 
the actual rate constant is lower due to the probability of rods adhering during each individual collision 
being smaller than unity. Estimations show that the so‐called “slow” rate constant ks is proportional 
to the “fast” rate constant kf:59 
𝑘௙ ൌ 𝑘௦𝑤                      (6) 
where 𝑤 (≥1) is the Fuchs stability ratio, determined according to the approximation:60 
𝑤 ൌ ଵଶ఑௔ 𝑒௎೘ೌೣ/௞್்                    (7) 
where a is particle radius, κ is inverse of Debye length, and Umax is the maximum energy barrier in the 
DLVO potential  curve. Values of 𝑤  decrease with  increasing NaCl  concentration with a power‐law 
dependence (Fig. 9b). A colloidal system with w around 1 shows noticeably higher aggregation rate 
(cluster growth vs. time) compared to a system with 𝑤 >>1.61 For NCC suspensions, the addition of 10 
mM NaCl  results  in  a drop  in  stability  ratio  from  a  value  in  the  thousands  to  approximately  ten, 
indicating that theoretically 10 mM NaCl can trigger the gelation of NCC suspension in an observable 
time scale. This result agrees with the slow time‐dependent behaviour of NCC suspensions shown in 
Fig. 5, such that suspensions with lower salinities than the measured LSTs can also undergo a gelation 
process at a slower rate.   Compositions at LSTs are used  to estimate  the half‐aggregating time  for 
primary particles using equation (4) with the calculated “slow” rate constants. Surprisingly, the LSTs 
share a nearly identical half‐aggregation time of approximately 6×10‐6 s (Fig. 9a). The calculated curve 
is not very sensitive for the small variation of t1/2, however, and can deviate a lot for much larger or 
smaller values of t1/2 as shown in Fig. 9(a).  Note that the physical meaning behind these iso‐halftime 
lines can be arbitrary if they did not reflectthe experimentally obtained gelation points. Therefore, the 
measured LSTs in this study can be reasonably interpreted with t1/2 around 6x10‐6 s.   The other  iso‐
halftime  lines  in Fig 9a are only provided for comparison and  iwe are not necessarily able to draw 
conclusions about the gelation kinetics at other respective compositions e.g. 50 mM NaCl. Considering 
that particle doublet formation is the first step in the gelation process, gelation of NCC suspensions of 
different compositions follows very similar kinetics, and is reasonably interpreted using a simplified 
model of colloidal aggregation theory with DLVO interaction.  
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4 Conclusion  
This  study  significantly  improves  upon  on  our  previously  proposed  phase  diagram  for  aqueous 
suspensions of NCC  colloidal  rods32 by utilising  rheological methods and DVLO  theory  to quantify 
phase boundaries and establish their structural state in terms of “liquids, gels and glasses” across a 
broad range of NCC and NaCl concentrations.  In addition, the study examines rheology at the phase 
boundaries and during the transition between phases, which expands upon previous literature that 
focused on rheology and structure of NCC aqueous suspensions29,33,36,38 , hydrogel formation34,35,39 and 
colloidal stability.37,62    
In this work, detailed salt‐concentration phase behaviour for NCC aqueous suspension is reported in 
terms of distinct rheological properties, and new phases have been identified. Four phases –viscous 
liquid, viscoelastic liquid, repulsive glass and attractive glass/gel – exist over a composition range of 1 
to 11.9 wt% NCC and 0 to 0.1 M NaCl. These different phases provide the NCC suspension with a wide 
array of rheological properties from purely viscous to strong network gel. Due to the rigidity of van 
der Waals bonds caused by attractive interactions at high salinity, NCC suspensions produce a strong 
attractive glass at high solid content with storage moduli above 1000 Pa and yield stresses of a few 
hundred Pascals. Softer NCC gels are obtained at NCC fractions 2‐11.9 wt% and salt concentrations 
10‐50 mM. The gel  strength of  these  compositions  is determined by network density but not  the 
rigidity and  strength of  individual bonds. The  liquid‐solid  transition  is  reasonably  rationalised by a 
simplified DLVO model. This indicates that the DLVO interaction is the predominant determinant of 
the phase transition induced by ionic strength. There is also a similarity in phase behaviour between 
the  rod‐like  cellulose  system  and  plate‐like  clay  systems  in  response  to  salinity.48,52  This  can  be 
attributed  to  both  having  anisotropic  shapes  and  highly  charged  surfaces, which  are  the  crucial 
features governing particle  interactions. We believe  that  the  result of  this work  could have great 
potential in providing an effective way to fabricate new NCC colloidal hydrogels with predictable and 
flexibly controllable mechanical and physical properties.  
Liquid‐solid transitions (LSTs) in the NCC colloidal rod suspension are determined by the uniqueness 
of  the Winter  and  Chambon(ref)  tan(δ) method.  This method  effectively  identifies  a  self‐similar 
relaxation at the LSTs of NCC colloidal rod suspensions, indicating a homogeneous network forms after 
a LST as commonly observed in polymer gels.43 However, apparent solid‐like behaviour (with G’>G’’) 
can be observed at salinities below the LST if the suspension is allowed to age, with a slow build‐up of 
G’.  This suggests that in this system, it is possible for slow formation of weak structures which do not 
follow a self‐similar relaxation scheme. This provides some insight into the formation of NCC hydrogels 
via phase separation, and we highlight the possibility that a biphasic gel may form in these states. We 
hypothesis that  in this sensitive region, phase separation  into a gel phase occurs due to attraction 
between  NCC  particles whilst  the  remainder  are  suspended  in  solution  that  provide  a  different 
relaxation time. This state of soft matter may have unique physical properties due to the meta‐stability 
of the phases of which it is comprised. At this region of compositions, a macroscopically homogeneous 
colloidal  system  comprising microphases with aggregated or  loosely  interconnected particles of  a 
similar type may be achieved. This kind of colloidal system  is deemed to respond differently under 
external perturbations, such as shear, thermal or light, due to its distinct micro‐ and meso‐ structures 
15 
 
compared to the conventional colloidal suspensions that comprises one kind of colloids. We anticipate 
that this unique state prior to true gelation may be of  interest  in various applications  including the 
design of new type of materials.63‐65  
The results of this study may also assist in understanding the structure‐rheology relationship for rod 
colloids  including  NCC  in  a  variety  of  applications,  while  providing  the  ground  work  for  future 
investigations  in  the  effect  on  the  colloidal  stability  on  the  rheology  and  structuring  of  aqueous 
suspension and  the  formation of colloidal hydrogels. Other effects of  features such as  ion  type or 
temperature on the NCC suspension phase behaviour should be investigated. As a naturally derived 
material,  the  characteristics of NCC  (sources,  surface  chemistry,  shape,  aspect  ratio)  can  strongly 
affect its microscopic structure and thus its macroscopic physical properties and potential applications. 
Ultimately, we hope our work will establish a benchmark for the complex phase behaviour in colloidal 
rods  systems  in  order  to  develop  new  nanocellulose  or  colloidal  rod  systems  to  provide  tailored 
physical/mechanical properties.    
16 
 
 
 
Acknowledgement 
Yuan Xu would like to acknowledge the University of Queensland for an International (UQI) 
scholarship.   The work has been partially support via Australia Research Council Discover Project 
Grant DP150104147.  
Reference 
1  Cummins, H. Z. Liquid, glass, gel: The phases of colloidal Laponite. Journal of Non‐Crystalline 
Solids 353, 3891‐3905, doi:10.1016/j.jnoncrysol.2007.02.066 (2007). 
2  Derks, D., Aarts, D. G., Bonn, D., Lekkerkerker, H. N. &  Imhof, A. Suppression of  thermally 
excited  capillary  waves  by  shear  flow.  Physical  review  letters  97,  038301, 
doi:10.1103/PhysRevLett.97.038301 (2006). 
3  Stokes, J. R. & Frith, W. J. Rheology of gelling and yielding soft matter systems. Soft Matter 4, 
1133, doi:10.1039/b719677f (2008). 
4  Blanc, C.  SELF‐ASSEMBLY. Colloidal  crystal ordering  in  a  liquid  crystal.  Science 352, 40‐41, 
doi:10.1126/science.aaf4260 (2016). 
5  Hunter, G. L. & Weeks, E. R. The physics of the colloidal glass transition. Reports on progress 
in physics. Physical Society 75, 066501, doi:10.1088/0034‐4885/75/6/066501 (2012). 
6  Adachi,  Y.,  Kobayashi,  A.  &  Kobayashi, M.  Structure  of  Colloidal  Flocs  in  relation  to  the 
Dynamic Properties of Unstable Suspension. International Journal of Polymer Science 2012, 1‐
14, doi:10.1155/2012/574878 (2012). 
7  Zaidouny,  L.,  Bohlein,  T.,  Roth,  J. &  Bechinger,  C.  Periodic  average  structures  of  colloidal 
quasicrystals. Soft Matter 10, 8705‐8710, doi:10.1039/c4sm01607f (2014). 
8  Salentinig, S., Tangso, K. J., Hawley, A. & Boyd, B. J. pH‐driven colloidal transformations based 
on  the vasoactive drug nicergoline. Langmuir  :  the ACS  journal of surfaces and colloids 30, 
14776‐14781, doi:10.1021/la503824z (2014). 
9  Appel, J., Folker, B. & Sprakel, J. Mechanics at the glass‐to‐gel transition of thermoresponsive 
microgel suspensions. Soft Matter 12, 2515‐2522, doi:10.1039/c5sm02940f (2016). 
10  Bizmark, N. & Ioannidis, M. A. Effects of Ionic Strength on the Colloidal Stability and Interfacial 
Assembly of Hydrophobic Ethyl Cellulose Nanoparticles. Langmuir : the ACS journal of surfaces 
and colloids 31, 9282‐9289, doi:10.1021/acs.langmuir.5b01857 (2015). 
11  Howes, P. D., Chandrawati, R. & Stevens, M. M. Bionanotechnology. Colloidal nanoparticles 
as advanced biological sensors. Science 346, 1247390, doi:10.1126/science.1247390 (2014). 
12  Joye, I. J., Nelis, V. A. & McClements, D. J. Gliadin‐based nanoparticles: Fabrication and stability 
of  food‐grade  colloidal  delivery  systems.  Food  Hydrocolloids  44,  86‐93, 
doi:10.1016/j.foodhyd.2014.09.008 (2015). 
13  Maeyama,  K.,  Tsujide, M.,  Ueda,  S.  &  Kato,  T.  Characterization  of  a  Cosmetic  Colloidal 
Dispersion  of  Plate‐Shaped  Inorganic  Compounds  Prepared  by  the  Use  of  an  Ultrahigh‐
Pressure  Homogenizer.  Journal  of  Society  of  Cosmetic  Chemists  of  Japan  29,  234‐241, 
doi:10.5107/sccj.29.234 (1995). 
14  Vonarbourg,  A.,  Passirani,  C.,  Saulnier,  P.  &  Benoit,  J.  P.  Parameters  influencing  the 
stealthiness  of  colloidal  drug  delivery  systems.  Biomaterials  27,  4356‐4373, 
doi:10.1016/j.biomaterials.2006.03.039 (2006). 
15  Ali,  J., Fazil, M., Qumbar, M., Khan, N. & Ali, A. Colloidal drug delivery system: amplify the 
ocular delivery. Drug delivery 23, 710‐726, doi:10.3109/10717544.2014.923065 (2016). 
17 
 
16  Carrier, V. &  Petekidis, G. Nonlinear  rheology  of  colloidal  glasses  of  soft  thermosensitive 
microgel particles. Journal of Rheology 53, 245, doi:10.1122/1.3045803 (2009). 
17  Jan Mewis & Wagner, N. J. Colloidal Suspension Rheology.  (Cambridge University Press, 2012). 
18  Petekidis,  G.  Rheology  of  colloidal  gels.  Journal  of  Rheology  58,  1085‐1087, 
doi:10.1122/1.4892951 (2014). 
19  Brader, J. M. Nonlinear rheology of colloidal dispersions. Journal of physics. Condensed matter : 
an Institute of Physics journal 22, 363101, doi:10.1088/0953‐8984/22/36/363101 (2010). 
20  Laurati,  M.,  Egelhaaf,  S.  U.  &  Petekidis,  G.  Nonlinear  rheology  of  colloidal  gels  with 
intermediate volume fraction. Journal of Rheology 55, 673, doi:10.1122/1.3571554 (2011). 
21  Wilkins, G. M.,  Spicer,  P.  T. &  Solomon, M.  J.  Colloidal  system  to  explore  structural  and 
dynamical transitions in rod networks, gels, and glasses. Langmuir : the ACS journal of surfaces 
and colloids 25, 8951‐8959, doi:10.1021/la9004196 (2009). 
22  Huang, F., Rotstein, R., Fraden, S., Kasza, K. E. & Flynn, N. T. Phase behavior and rheology of 
attractive rod‐like particles. Soft Matter 5, 2766, doi:10.1039/b823522h (2009). 
23  Dong, X. M., Revol, J.‐F. & Gray, D. G. Cellulose 5, 19‐32, doi:10.1023/a:1009260511939 (1998). 
24  Solomon, M. J. & Spicer, P. T. Microstructural regimes of colloidal rod suspensions, gels, and 
glasses. Soft matter 6, 1391, doi:10.1039/b918281k (2010). 
25  Tang, Y., Yang, S., Zhang, N. & Zhang, J. Preparation and characterization of nanocrystalline 
cellulose via  low‐intensity ultrasonic‐assisted sulfuric acid hydrolysis. Cellulose 21, 335‐346, 
doi:10.1007/s10570‐013‐0158‐2 (2013). 
26  Habibi,  Y.  Key  advances  in  the  chemical modification  of  nanocelluloses.  Chemical  Society 
reviews 43, 1519‐1542, doi:10.1039/c3cs60204d (2014). 
27  Dufresne, A. Nanocellulose, from nature to high performance tailored materials.  (De Gruyter, 
2012). 
28  Eyley, S. & Thielemans, W. Surface modification of cellulose nanocrystals. Nanoscale 6, 7764‐
7779, doi:10.1039/c4nr01756k (2014). 
29  Ureña‐Benavides, E. E., Ao, G., Davis, V. A. & Kitchens, C. L. Rheology and Phase Behavior of 
Lyotropic  Cellulose  Nanocrystal  Suspensions.  Macromolecules  44,  8990‐8998, 
doi:10.1021/ma201649f (2011). 
30  Beck‐Candanedo, S., Viet, D. & Gray, D. G.  Induced phase  separation  in  low‐ionic‐strength 
cellulose nanocrystal suspensions containing high‐molecular‐weight blue dextrans. Langmuir : 
the ACS journal of surfaces and colloids 22, 8690‐8695, doi:10.1021/la061310j (2006). 
31  Dammak, A. et al. Influence of cellulose nanocrystals concentration and ionic strength on the 
elaboration of cellulose nanocrystals‐xyloglucan multilayered thin films. Journal of colloid and 
interface science 460, 214‐220, doi:10.1016/j.jcis.2015.08.048 (2015). 
32  Xu, Y., Atrens, A. D. & Stokes, J. R. Rheology and microstructure of aqueous suspensions of 
nanocrystalline  cellulose  rods.  Journal  of  colloid  and  interface  science  496,  130‐140, 
doi:10.1016/j.jcis.2017.02.020 (2017). 
33  Shafiei‐Sabet, S., Hamad, W. Y. & Hatzikiriakos, S. G. Rheology of nanocrystalline cellulose 
aqueous suspensions. Langmuir : the ACS  journal of surfaces and colloids 28, 17124‐17133, 
doi:10.1021/la303380v (2012). 
34  Lewis,  L.,  Derakhshandeh,  M.,  Hatzikiriakos,  S.  G.,  Hamad,  W.  Y.  &  MacLachlan,  M.  J. 
Hydrothermal Gelation of Aqueous Cellulose Nanocrystal Suspensions. Biomacromolecules 17, 
2747‐2754, doi:10.1021/acs.biomac.6b00906 (2016). 
35  Chau, M.  et  al.  Ion‐Mediated Gelation of Aqueous  Suspensions of Cellulose Nanocrystals. 
Biomacromolecules 16, 2455‐2462, doi:10.1021/acs.biomac.5b00701 (2015). 
36  Derakhshandeh, B., Petekidis, G., Shafiei Sabet, S., Hamad, W. Y. & Hatzikiriakos, S. G. Ageing, 
yielding, and rheology of nanocrystalline cellulose suspensions. Journal of Rheology 57, 131‐
148, doi:10.1122/1.4764080 (2013). 
18 
 
37  Zhong, L., Fu, S., Peng, X., Zhan, H. & Sun, R. Colloidal stability of negatively charged cellulose 
nanocrystalline  in  aqueous  systems.  Carbohydrate  polymers  90,  644‐649, 
doi:10.1016/j.carbpol.2012.05.091 (2012). 
38  Shafiei‐Sabet,  S.,  Hamad,  W.  Y.  &  Hatzikiriakos,  S.  G.  Ionic  strength  effects  on  the 
microstructure and shear rheology of cellulose nanocrystal suspensions. Cellulose 21, 3347‐
3359, doi:10.1007/s10570‐014‐0407‐z (2014). 
39  Way, A. E., Hsu, L., Shanmuganathan, K., Weder, C. & Rowan, S. J. pH‐Responsive Cellulose 
Nanocrystal  Gels  and  Nanocomposites.  ACS  Macro  Letters  1,  1001‐1006, 
doi:10.1021/mz3003006 (2012). 
40  Barnes, H. A., Hutton, J. F. & Walters, K. An Introduction of Rheology.  (Elsevier, 1989). 
41  Vincent, J. F. V. Structural Biomaterials.  (Princeton University Press, 2012). 
42  Lipshitz,  S.  D.  &  Macosko,  C.  W.  Rheological  changes  during  a  urethane  network 
polymerization. Polymer Engineering and Science 16, 803‐810, doi:10.1002/pen.760161205 
(1976). 
43  Winter, H. H. & Mours, M. Rheology of Polymers Near Liquid‐Solid Transitions.  134, 165‐234, 
doi:10.1007/3‐540‐68449‐2_3 (1997). 
44  Schwittay,  C., Mours, M.  & Winter,  H.  H.  Rheological  expression  of  physical  gelation  in 
polymers. Faraday Discussions 101, 93, doi:10.1039/fd9950100093 (1995). 
45  Koumakis, N. & Petekidis, G. Two step yielding  in attractive colloids: transition from gels to 
attractive glasses. Soft Matter 7, 2456, doi:10.1039/c0sm00957a (2011). 
46  Mourchid,  A.,  Lécolier,  E.,  Van Damme, H. &  Levitz,  P. On  Viscoelastic,  Birefringent,  and 
Swelling Properties of Laponite Clay Suspensions:  Revisited Phase Diagram. Langmuir : the 
ACS journal of surfaces and colloids 14, 4718‐4723, doi:10.1021/la980117p (1998). 
47  Ziesmer, S. & Lagaly, G. Surface modification of bentonites. VI. Sol‐gel transitions of sodium 
and calcium montmorillonite dispersions in the presence of anionic end‐capped poly(ethylene 
oxides). Clay Minerals 42, 563‐573, doi:10.1180/claymin.2007.042.4.12 (2007). 
48  Abend, S. & Lagaly, G. Sol–gel transitions of sodium montmorillonite dispersions. Applied Clay 
Science 16, 201‐227, doi:10.1016/s0169‐1317(99)00040‐x (2000). 
49  Jones, R. Soft Condensed Matter.  (Oxford University Press, 2002). 
50  Bonn, D., Kellay, H., Tanaka, H., Wegdam, G. & Meunier, J. Laponite:  What Is the Difference 
between a Gel and a Glass? Langmuir : the ACS journal of surfaces and colloids 15, 7534‐7536 
(1999). 
51  Cloitre, M., Borrega, R. & Leibler, L. Rheological aging and rejuvenation  in microgel pastes. 
Physical review letters 85, 4819‐4822, doi:10.1103/PhysRevLett.85.4819 (2000). 
52  Bergaya, F. & Lagaly, G. Handbook of clay science.  (Elsevier, 2006). 
53  Pham, K. N.  et al. Multiple glassy  states  in a  simple model  system.  Science 296, 104‐106, 
doi:10.1126/science.1068238 (2002). 
54  Savin,  T. &  Doyle,  P.  S.  Electrostatically  tuned  rate  of  peptide  self‐assembly  resolved  by 
multiple particle tracking. Soft Matter 3, 1194, doi:10.1039/b700434f (2007). 
55  Boluk, Y., Zhao, L. &  Incani, V. Dispersions of nanocrystalline cellulose  in aqueous polymer 
solutions: structure formation of colloidal rods. Langmuir  : the ACS  journal of surfaces and 
colloids 28, 6114‐6123, doi:10.1021/la2035449 (2012). 
56  Bergström,  L.,  Stemme,  S.,  Dahlfors,  T.,  Arwin,  H.  &  Ödberg,  L.  Cellulose  6,  1‐13, 
doi:10.1023/a:1009250111253 (1999). 
57  Buining, P. A., Philipse, A. P. & Lekkerkerker, H. N. W. Phase Behavior of Aqueous Dispersions 
of Colloidal Boehmite Rods. Langmuir : the ACS journal of surfaces and colloids 10, 2106‐2114, 
doi:10.1021/la00019a016 (1994). 
58  Smoluchowski, M. V. Über Brownsche Molekularbewegung unter Einwirkung äußerer Kräfte 
und deren Zusammenhang mit der verallgemeinerten Diffusionsgleichung. Annalen der Physik 
353, 1103‐1112, doi:10.1002/andp.19163532408 (1916). 
19 
 
59  Lebovka,  N.  I.  Aggregation  of  Charged  Colloidal  Particles.    255,  57‐96, 
doi:10.1007/12_2012_171 (2012). 
60  Reerink, H. & Overbeek, J. T. G. The rate of coagulation as a measure of the stability of silver 
iodide sols. Discussions of the Faraday Society 18, 74, doi:10.1039/df9541800074 (1954). 
61  Daniel, J. C. & Audebert, R. in Soft Matter Physics   (eds M. Daoud & C.E. Williams) Ch. 3, 87 ‐
130 (Springer, 1999). 
62  Oguzlu,  H.,  Danumah,  C. &  Boluk,  Y.  Colloidal  behavior  of  aqueous  cellulose  nanocrystal 
suspensions.  Current  Opinion  in  Colloid  &  Interface  Science  29,  46‐56, 
doi:10.1016/j.cocis.2017.02.002 (2017). 
63  Bukusoglu, E., Pal, S. K., de Pablo, J. J. & Abbott, N. L. Colloid‐in‐liquid crystal gels formed via 
spinodal decomposition. Soft matter 10, 1602‐1610, doi:10.1039/c3sm51877a (2014). 
64  Lapeña,  A.  M.,  Glotzer,  S.  C.,  Langer,  S.  A.  &  Liu,  A.  J.  Effect  of  ordering  on  spinodal 
decomposition  of  liquid‐crystal/polymer  mixtures.  Physical  Review  E  60,  R29‐R32, 
doi:10.1103/PhysRevE.60.R29 (1999). 
65  Matsuyama,  A. &  Kato,  T.  Early  stages  of  spinodal  decomposition  in  binary  liquid  crystal 
mixtures. The Journal of Chemical Physics 113, 9300‐9309, doi:10.1063/1.1319656 (2000). 
 
   
20 
 
List of Figures  
Fig. 1 Dynamic Moduli of NCC suspension at (a) 0 mM NaCl; (b) 10 mM NaCl; (c) 50 mM NaCl. Dashed 
lines are G’’ for water. 
Fig. 2 Phase angle δ at 11.29 rad/s of NCC aqueous suspension at different salt concentration. Values 
at δ=π/2 represent samples with effectively zero G’ that made the tan(δ) (G’’/G’’)  infinite. 0.1 mM 
NaCl concentration represented samples with zero salt added.  
Fig. 3 G' of NCC suspension as function of salt and concentration. Surface is generated via quadratic 
approximation based on experimental points labelled on figure 4. 
Fig. 4 Salt‐concentration phase diagram of NCC aqueous suspension. This diagram firstly shows the 
NCC volume fraction and NaCl concentration of samples that are evaluated. These are interpreted to 
have characteristic solid, liquid, or transition behaviour based on yielding behaviour and/or moduli. 
The overall region analysed is subdivided into phase regions interpreted on a basis of their rheological 
behaviour, with boundary (LST points) defined by uniqueness of tan(δ) method (depicted in session 
3.1).  
Fig. 5 Evolution of G' and G'' over time for 2wt% NCC suspension with 0, 25, 50 and 100 mM NaCl. 
Fig. 6 Stress sweep test for 11.9 wt% NCC suspension (2 seconds for each point). Dashed lines show 
the tangents to determine the yield point.  
Fig. 7 Yield stress of 11.9 wt% NCC as function of salt concentration. Lines are for guidance. 0.1 mM 
NaCl represent samples with zero salt added. Yield stress is determined as shown in Figure 6.  
Fig. 8 Recoverable creep compliance as function of salt concentrations for 9 wt% NCC suspensions. 
Lines are for guidance. 0.1 mM NaCl represented samples with zero salt added. Pictures are for 
illustration.  
Fig. 9 (a) Plot of LSTs in a spectrum of reaction half‐life of simple single‐to‐doublet aggregation. Lines 
represent calculated compositions for the annotated t1/2 values in 10‐6 s via equation 4. (b) Stability 
ratio NCC aqueous suspension system with different concentration of NaCl calculated via equation 7. 
Dashed line is to show the trend.  
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represented samples with zero salt added.  
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Fig. 3 G' of NCC suspension as function of salt and concentration. Surface is generated via quadratic 
approximation based on experimental points labelled on figure 4. G’ and tan(δ) at 6.28 rad/s are used.  
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Fig. 4 Salt‐concentration phase diagram of NCC aqueous suspension. This diagram firstly shows the NCC volume 
fraction and NaCl concentration of samples that are evaluated. These are interpreted to have characteristic solid, 
liquid,  or  transition  behaviour  based  on  yielding  behaviour  and/or  moduli.  The  overall  region  analysed  is 
subdivided into phase regions interpreted on a basis of their rheological behaviour, with boundary (LST points) 
defined by uniqueness of tan(δ) method (depicted  in session 3.1). The extrapolation of  line B  into solid region 
represents the rough boundary between attractive glass and gel, but it is not definitive as discussed in session 3.2.   
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Fig. 5 Evolution of G' and G'' at 6.28 rad/s over time for 2wt% NCC suspension with 0, 25, 50 and 100 mM NaCl. 
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Fig. 6 Stress sweep test for 11.9 wt% NCC suspension (2 seconds for each point). Dashed lines show the 
tangents to determine the yield point.  
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Fig. 7 Yield stress of 11.9 wt% NCC as function of salt concentration. Lines are for guidance. 0.1 mM NaCl 
represent samples with zero salt added. Yield stress is determined as shown in Figure 6.  
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Fig. 8 Recoverable creep compliance as function of salt concentrations for 9 wt% NCC suspensions. Lines are for 
guidance. 0.1 mM NaCl represented samples with zero salt added. Pictures are for illustration.  
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Fig. 9 (a) Plot of LSTs in a spectrum of reaction half‐life of simple single‐to‐doublet aggregation. Lines represent 
calculated compositions for the annotated t1/2 values in 10‐6 s via equation 4. (b) Stability ratio NCC aqueous 
suspension system with different concentration of NaCl calculated via equation 7. Dashed line is to show the 
trend.  
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Fig. S1 AFM image of NCC suspension.  
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Fig. S2, Effect of loading and pre‐shear for 5 wt% NCC suspension. Samples are pre‐sheared until the 
viscosity reach an equilibrium. 
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Fig. S3 G’ at 11.29 rad/s of NCC aqueous suspension at different salt concentration. The value below the lower 
limit of y‐axis represented extremely small or unmeasurable G’ where the tan(δ) (G’’/G’’) was infinite. 0.0001 M 
NaCl concentration represented samples with zero added salt.  
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Fig.  S4  tan(δ)  at  different  frequencies  plotted  versus  (a)  varying NaCl  concentration  for  a  fixed  5 wt% NCC 
suspension, and (b) varying NCC wt% for a fixed 0.01 M NaCl concentration. 0.0001 M NaCl represents samples 
with zero added salt. 
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Fig. S5 The yielding behaviour of 5wt% (presumably gel) and 9 wt% (presumably attractive glass) 
NCC suspension with 50 mM NaCl. 
 
 
Fig. S6 Creep (strain‐time) curve of 9 wt% NCC at 0.5 Pa stress and onset of relaxation at 300 s.  
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Fig. S7 DLVO interaction energy for NCC particles calculated from equation 1 at different salt concentrations. 
 
